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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuier- 
lichen Herstellung von iiberwiegend geradkettigen 
a-Olefinen mit 4 bis 40 Kohlenstoffatomen durch 
Polymerisieren von Athylen in Gegenwart von Tri- 
alkylaluminium als Katalysator bei erbebten Tern- 
peraturen und Driicken in einem langgestreckten, 
rohrenformigen ReaktionsgefaB. 

Die katalytische Polymerisation von Athylen in 
Gegenwart von Trialkylaluminium mit dem Ziel der 
Gewinnung geradkettiger a-Olefine ist seit langerer 
Zeit bekannt. Im einschlagigen Schrifttum (Ange- 
wandte Chemie, Jg. 72, 1 960, S. 829 bis 835 ; Brennstoff- 
Chemie, Jg.41, 1960, S.321 bis 325) wird dieses 
Verfahren in einstufiger Ausfiihrungsfonn als nur be- 
schrankt brauchbar bezeichnet und ein zweistufiges 
Verfahren beschrieben, bei dem in der ersten Stufe 
die sogenannte »Aufbaureaktion« (Anlagerung von 
Athylen an Trialkylaluminium) und in der zweiten 
Stufe die sogenannte »Verdrangungsreaktion« (Spal- 
tung von Trialkylaluminium in Dialkylaluminium- 
hydrid und Olefin) stattfindet. Von dem zweistufigen 
Verfahren, dessen zweite Stufe zunachsi in Gegenwart 
von Nickel als Katalysator durchgefuhrt wurde, 
wird ausgefuhrt, daB sich die Reaktionsgeschwindig- 
keit durch Temperaturerhohung steigern JaBt, daB 
dann aber eine Neigung zur Entartung auftritt, indem 
die Reaktionswarme schlagartig frei wird und der 
Reaktorinhalt sich zersetzt. Verhindert man die ex- 
plosive Selbstzersetzung durch geniigende Warme- 
abfuhrung, so kommt es bei Temperaturen uber 
120 C in verstarktem MaBe zur Abspaltung von 
Olefinen, die dann mit Trialkylaluminium unter 
Bildung unerwunschter verzweigtkettiger define rea- 
gieren. 

Als Verbesserung wird ein zweistufiges Verfahren 
beschrieben, bei dem die Aufbaureaktion in einer 
langen, gut gekuhlten Reaktionsschlange aus Kupfer- 
rohr, deren Windungen ein Gefalle von 3% aufweisen 
und senkrecht ubereinander angeordnet sind, bei etwa 
100 bis 150 at und Temperaturen von 160 bis 170°C 
durchgefuhrt wird, wobei das Reaktionsgemisch oben 
ein- und unten austritt, wahrend die Verdrangungs- 
reaktion ohne Katalysator in einer 5 mm weiten, 
18 m langen Stahlspirale bei 300 bis 350° C, 10 at 
und einer Stromungsgeschwindigkeit durch die Spirale 
von etwa 100 kiq/Std. durchgefuhrt wird. Unter diesen 
Umstanden sollen durch Polymerisation von Athylen 
vorwiegend geradkettige a-Olefine erhaltlich sein; 
jedoch hat das Verfahren den Nachteil, daB es in 
zwei gesonderten und besonders konstruierten Reak- 
tionsgefaBen unter sehr unterschiedlichen Reaktions- 
bedingungen durchgefuhrt werden muB. 

GemaB einem alteren Vorschlag (deutsches Patent 
1 190 930) wird die Polymerisation von Athylen in 
Gegenwart von Trialkylaluminium als Katalysator 
kontinuierlich und einstufig bei Temperaturen von 
225 bis 350° C, Driicken von uber 25 at und Verweil- 
zeiten von 0,i Sekunde bis 20 Minuten in einer 
Reaktionsschlange mit einer warmeabfiihrenden Ober- 
flache von mindestens 1, vorzugsweise 2 bis 10 cm 2 
je Kubikzentimeter Rauminhalt durchgefuhrt. Bei 
der nach diesem Verfahren verwendeten Reaktions- 
schlange wird lediglich auf die Bemessung hinsichtlich 
def zum Warmeaustausch zur Verfugung stehenden 
Oberfiache abgestellt ; die in der Zeichnung des Patents 
dargestellte Reaktionsschlange besteht aus einer An- 
zahl von senkrecht ubereinanderiiegenden Windungen, 
wobei das Reaktionsgemisch in die oberste Windung 



eingeleitet und aus der untersten Windung abgezogen 
wird. Diese Bauart und das Bestreben, eine moghchst 
wirksame Warmeabfuhrung zu erzielen, sprechen 
zugunsten einer turbulenten Stromung in der Reak- 

5 tionsschlange und einer Vermischung der an ver- 
schiedenen Stellen derReaktionssAlangeentstchenden 
Produkte. Bei der Polymerisation von Athylen bildet 
sich nach den Ausfuhrungsbeispielen des Patents 
bei Driicken von 25 bis 100 atu und Temperaturen 

10 von 300 bis 320° C als einziges Reaktionsprodukt 
Buten, wahrend die bei Driicken von 100 bis 300 atu 
und Temperaturen von 225 bis 260 atu entstehenden 
a-Olefine zu etwa 20 bis 39 Gewichtsprozent aus 
Buten und zu etwa 57 bis 74 Gewichtsprozent aus 

15 hoheren geradkettigen a-Olefinen bestehen, wobei 
der Gesaratgehalt des Produktes an geradkettigen 
a-Olefinen etwa 94 bis 96 Gewichtsprozent betragt 
Offenbar kdnnen hohe Ausbeuten an geradkettigen 
a-OIefinen bei dem alteren Verfahren aber nur bei 

20 verhaltnismaBig hohen Temperaturen von mindestens 
225° C erzielt werden, weil die Bildung hoherer 
gcradkcltigwr cx-Olefinc als Butcn-(l) nur durch An- 
lagerung von Athylen an bereits zuvor als Produkt 
entstandene geradkettige a-Olefine moglich ist und 

25 diese Reaktion durch hohere Temperaturen begiinstigt 
wird, wahrend bei niedrigeren Reaktionstemperaturen 
in zunehmendem MaBe auch eine Zusammenlegung 
mehrerer als Produkt entstandener geradkettiger 
a-Olefine unter Bildung verzweigtkettiger a-Olefine 

30 stattfindet. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die 
katalytische Polymerisation von Athylen kontinuier- 
lich bei niedrigeren Temperaturen, die an sich die 
Entstehung verzweigtkettiger a-Olefine begunstigen, 

35 unter solchen Bedingungen durchzufuhren, daB dabei 
geradkettige a-Olefine in hoher Ausbeute entstehen, 
mit anderen Worten: die Selektivitat der katalytischen 
Polymerisation des Athylens Tur die Bildung gerad- 
kettiger a-Olefine bei niedrigeren als den bisher beim 

40 einstufigen Verfahren angewandten Temperaturen zu 
erhohen. 

Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genannten 
Verfahren erfindungsgemaB dadurch geldst, daB man 
die Polymerisation in Gegenwart von etwa 1 • 10 4 

45 bis etwa 1 • 10" 2 Mol Katalysator je Mol Athylen 
bei Temperaturen von etwa 180 bis 220° C und 
Driicken uber etwa 70 atii, insbesondere von minde- 
stens etwa 140 atii, bei einem Umwandlungsgrad 
von mindestens 30,4% unter solchen Bedingungen 

50 durchfiihrt, daB eine Riickvermischung des durch das 
ReaktionsgefaB stromenden Reaktionsgemisches un- 
terbunden wird. 

Als ReaktionsgefaB wird bei dem Verfahren gemaB 
der Erfindung ein langgestrecktes rohrformiges Reak- 

55 tionsgefaB verwendet, in dem nur eine geringe oder 
iiberhaupt keine Riickvermischung des Inhalts statt- 
findet und das vorzugsweise einen Langenfaktor 
(Verhaltnis vcn Lange zu lichter Weite) von mehr als 5 
aufweist. 

6o Als Katalysator werden in bekannter Weise Tri- 
alkylaluminiumverbindungen,wieAI(CH3^,Al(C2H5)j, 
AKQH,)* oder AHQR^, verwendet. 

Vorzugsweise wird der Katalysator zusammen mit 
etwa 70 bis 99 Gewichtsprozent (bezogen auf den 

6 5 Katalysator) eines inerten KohlenwasserstofTs als 
Losungsmittel verwendet. Derartige Losungsmittel 
sind z.B. gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe 
(n-Pentan, Isopentan, Hexan, n-Heptan, Isooctan, 
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n-Dodecan, MenisolSl, Paraffindle, Leuchtol usw.), 
alicyclische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan, Cy- 
clopentan usw., aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzol, Toluol usw. Erreger, Aktivatoren oder In- 
hibitoren (auBer den oben definierten Katalysatoren) 5 
sind bei dem erfindungsgemaBen Verfahren nicht 
erforderlich; man erhalt tiber den ganzen Bereich der 
entstehenden Polymerisate hinweg eio Produkt mit 
einem hohen Gehalt an geradkettigen a-OIefinen. 
Die Mer.^e des angewandten Katalysators betragt 10 
etwa 1 • 10 ~ 4 bis etwa 1 • 10" 2 Mol je Mol Athylen. 

Die Umsetzung kann bei etwa 180 bis 220° C 
durchgefuhrt werden. Der obere Bereicb des an- 
gewandten Druckes ist nicht kritisch und kann sogar 
bei 1000 at oder noch hdher liegen; der untere Be- 15 
reich jedoch ist ausschlaggebend und muO mindestens 
etwa 70 alii betragen; vorzugsweise betragt er minde- 
stens etwa 140 at u. 

Wenn die Reaktion beendet werden soil, wird der 
Katalysator entaktiviert, und die gewiinschten Anteile 20 
des Gesamtprodukts werden gewonnen. Das Gesamt- 
produkt wird auf Raumtemperatur und Atmospharen- 
druck gcbracht, wobei die gasformigen Olefine ent- 
weichen. Der Katalysator wird z. B. durch Behand- 
lung mit einer stochiometrischen Menge Saure, Base, 25 
Wasser oder Alkohol entaktiviert. Verwendet man 
hierzu eine Saure oder Base, so bildet sich eine waflrige 
Schicht, die dann yon der organischen Schicht getrennt 
wird, und der Rest einschlieBlich des Losungrmittels 
kann durch Destination in seine Bestandteile zerlegt 30 



werden. Gegebenenfells kann der Katalysator durch 
Behandeln mit Sauerstoff oder Halogenen oder be- 
liebigen anderen Stoffen entaktiviert werden, die 
mit den metallorganischen Verbindungen reagieren 
und ihre katalytische Wirksamkeit zerstoren. 

Zur Erlauterung der Erfindung wurden folgende 
Versuche angesteilt: Ein 860 ml fassender Autoklav 
der mit einem Ruhrer ausgestatfet ist, um den Inhali 
in praktisch homogenem Zustand zu halten unc 
der auf einer Temperatur von 200° C und eineir 
Dberdruck von 280kg/cm 2 gehalten wird, wird in 
Verlauf von 10,25 Stunden kontinuierlich mit 31,0 1 
eines Gemisches aus 94,35 Gewichtsprozent Athylen 
4,45 Gewichtsprozent Heptan als Losungsmittel unc 
1,20 Gewichtsprozent Aluminiumtriathyl je Minutt 
beschickt. Aus dem Autoklav werden fortlaufenc 
31,0 g Produkt je Minute abgezogen. Das Produki 
wird fortlaufend einer auf 54,5° C und Atmospharen 
druck gehaltenen Gas-FJiissigkeits-Trennvorrichtunf 
zugeruhrt. Die abstromenden Gase werden gemesser 
und analysiert. Das flussige Reaktionsprodukt wird 
mit 10 Gewichtsprozent 20°/ 0 iger waBriger Schwefel- 
saure hydrolysiert, um den katalysator zu zerstoren 
Die organische Schicht wird mit einem gleicher 
Volumen Wasser gewaschen und mit wasserfreien: 
Calciumsulfat getrocknet. Ahnliche Versuche werder 
bei verschiedenen Verhaltnissen von Gesamtpoly- 
merisatmenge zu nicht umgesetztem Athylen durch 
gefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammen- 
gestellt. 



Tabelle I 



(Volumen des Reaktions- 

V gefaBes, ml) 

T ~ (Gesamtbeschickung, g/Std.) 

Gewichtsprozent Katalysator in der 
Beschickung 

Gewichtsprozent * Losungsmittel in 
der .Beschickung 

Gewichtsprozent Athylen in der Be- 
schickung 

Gewichtsprozent umgesetztes Athy- 
len 

Mol n-a-OlefinpoIymerisat 

im Produkt 

Gesamtmolzahl anOlefinpolymerisat 
im Produkt 

(Mol Olefine mit innerer Oie- 
finbindung und verzweigtket- 
tige Olefine mit endstandiger 
Olefinbindung) 



R = 

P _ 
E~ 



(Mol n-a-Olefinpolymerisat) 

(Gewicht des Gesamt- 
polymerisats im Produkt) 
(Gewicht des Athylens 
im Produkt) 



Vcrsuch Nr. 



1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


0,463 


0,558 


0,549 


0,507 


0,585 


0,617 


0,672 


0,724 


1,20 


1,57 


1,41 


1,44 


1,62 


1,73 


1,80 


1,96 


4,45 


5,83 


5,22 


5,34 


6,00 


6,45 


6,65 


7,29 


94,35 


92,60 


93,37 


93,22 


92,38 


91,82 


91,55 


90,75 


30,4 


55,5 


56,4 


57,5 


75,6 


80,1 


86,1 


91 ; 0 


84,1 


82,2 


80,4 


82,2 


74,9 


75,6 


68,4 


59,8 


0,189 


0,216 


0,244 


0,216 


0,336 


0,323 


0,462 


0,673 


0,436 


1,248 


1,292 


1,353 


3,100 


4,02 


6,19 


10,11 



Die so erhaltenen Werte sind graphisch in 
dargestellt, in der das Verhaltnis R (Verhalt 



F i g. 1 Molzahl an Olefinen mit innerer Olefinbindung unt 
nis der verzweigtketligen Olefinen mit endstandiger Olefin 



bindung zur Molzahl der geradkettigen a-Olefine) 

in Abhangigkeit vom Gewichtsverhaltnis -g- des 

Gesamtpolymerisats im Produkt zu dem Alhylen 
aufgetragen ist. F i g. 2 ist eine graphische Darstellung 
der aus Fig. 1 erhaltenen Werte, wobei der mol- 
prozentuale Anteil an geradkettigen a-Olefinen im 
Polymerisationsprodukt in Abhangigkeit von dem 
oben definierten Verhaltnis R aufgetragen ist. 

In einem kontinuierlich arbeitenden Ruhrautoklav, 
in dem wahrend des ganzen Reaktionsverlaufs die 
Gewichtsmenge des dem Autoklav zugefuhrten Gutes 
gleich Oder etwa gleich der Gewichtsmenge des aus 
dem Autoklav abstromenden Gutes ist und eine prak- 
tisch vollstandige Mischung stattfindet, ist unter 
sonst etwa gleichen Bedingungen die Zusammenset- 
zung des Inhalts des Autoklavs und des daraus ab- 
gezogenen Produktes in der ganzen Zeit praktisch 
konstant. Daher ist die mittlere Zusammensetzung 
des in einem kontinuierlich arbeitenden Ruhrautoklav 
gewonnenen Produkts praktisch gleich der in dem 
betreflenden Augenblick vorhandenen Zusammen- 
setzung des Inhalts des ReaktionsgefaBes, und das 

Gewichtsverhaltnis ~ des Polymerisats in dem Pro- 
dukt an jeder Stelle des Inhalts des Autoklavs zu 
dem nicht umgesetzten Athylen kann durch die fol- 
gende Gleichung dargestellt werden: 
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Aus F i g. 2 folgt, daB bei einem Wert von R — 0,605 
der prozentuale Anteil an geradkettigen a-Olefinen 
im Produkt 62,4% betragt. Wenn das Verfahren in 
zwei kontinuierlich arbeitenden Ruhrautoklaven so 
durchgefiihrt wird, daB der Umwandlungsgrad des 
Athylens zu Polymerisat 90% betragt und die Um- 
setzung in jedem Autoklav zum gleichen AusmaB 
stattfindet, ist x in der ersten Stufe =0,45 und in 

der zweiten Stufe = 0,9. Daher ist ~ in der ersten 



Siufe = 
Stufe = 



0.45 



= 0,818 und in der zweiten 



P_ 
E 



1 -x 



0) 



in der x den Bruchteil der Umwandlung des Athylens 
in Q- und hohere Polymerisate darstellt. 

Der bezeichnende Unterschied in dem Gehalt des 
bei dem oben beschriebenen Polymerisationsverfahren 
erhaltenen Produkts an geradkettigen a-Olefinen, 
wenn das Verfahren in einer Reaktionsschlange oder 
sogar nur in einer Reihe von hintereinandergeschal- 
teten, kontinuierlich arbeitenden Ruhrautoklaven statt 
in einem einzigen kontinuierlich arbeitenden Ruhr- 
autoklav durchgefiihrt wird, ergibt sich aus den 
folgenden Uberlcgungen an Hand der obigen Glei- 
chung und der in Fig. 1 und 2 dargestellten Werte. 
In einem kontinuierlich arbeitenden Ruhrautoklav, 
in dem der Umwandlungsgrad des Athylens zu 
Polymerisat 90% betragt, ist 



P_ 
E 



x 0,9 
1 -x 1-0,9 
P 



= 9,0. 



AusFig. 1 ergibt sich fur £ = 9 der Wert R =0,605. 

Tabelle II 



045^ 
1 - 0,45 ~ 0,55 

i -a§ = St = 9A Gern5fl Fig * 1 ist fUr 

15 diesen Fall in der ersten Stufe R = 0,204 und in der 
zweiten Stufe R = 0,605. Aus F i g. 2 folgt, daB die 
in der ersten Stufe gebildeten Olefinpolymerisate zu 
83,1 Molprozent aus geradkettigen a-Olcfincn, die 
in der zweiten Stufe gebildeten Olefinpolymerisate 
20 jedoch nur zu 62,4 Molprozent aus geradkettigen 
a-Olefinen bestehen. Da die Reaktion in beiden 
Stufen in dem gleichen AusmaB stattfindet, entspricht 
die Zusammensetzung des aus der zweiten Stufe 
abstromenden Produkts dem Mittelwert aus diesen 
25 beiden Werten, d. h., der Gehalt des Gesamtprodukts 
an geradkettigen a-Olefinen betragt 72,8 Molprozent. 
In ahnlicher Weise kann die Berechnung fur drei, 
vier oder noch mehr Stufen durchgefiihrt werden. 
Diese Werte sind m Tabelle II zusammengestellt. 
30 Zu Vergleichszwecken sind in Tabelle II auch Werte 
angegeben, die mit einer Reaktionsschlange bei 90pro- 
zentigem Umwandlungsgrad des Athylens zu Poly- 
merisat erhalten wurden. Die Werte fur die Um- 
setzung in der Reaktionsschlange wurden aus der 
35 nachstehend erorterten F i g. 3 abgeleitet. Die Werte 
in Tabelle II zeigen, daB fur den gleichen Gesamt- 
umwandlungsgrad von Athylen in Polymerisat die 
Menge an geradkettigen a-Olefinen im Produkt bei 
Durchfuhrang der Polymerisationsreaktion in einer 
40 Reaktionsschlange immer groBer ist als bei An wendung 
eines einzelnen kontinuierlich arbeitenden Ruhrauto- 
klavs oder einer Reihe von Ruhrautoklaven. Um die 
Berechnung zu vereinfachen, wurde fur jede Reak- 
tionsstule der gleiche Umwandlungsgrad zugrunde 
45 gelegt. Andere Kombinationen geben etwas unicr- 
schiedliche Ergebnisse; in keinem Fall liefert jedoch 
eine endliche Anzahl von hintercinandergeschalteten 
Autoklaven bessere Ergebnisse lur den gleichen Um- 
wandlungsgrad des Athylens als eine Reaktions- 
50 schlange. In Tabelle II entsprechen die Werte x und R 
den obigen Definitionen, und »n — a« bezieht sich auf 
geradkettige a-Olefine. 



Art des 
RcaktionsgdaBes 


Anzahl 
der 
Stufen 


Stufe 1 


Stufe 2 




Stufe 3 






Stufe 4 




Mol- 
prozent 
n — a- 
Olefinc im 
Gesaml- 
polymeri- 
sations- 
produkt 


X 


R 


Mol- 
prozent 

fl — a 


X 


R 


Mol- 
prozent 

11— *t 


X 


R 


Mol- 
prozent 

n— « 


X 


R 


Mol- 
prozent 
n— *s 


Reaktions- 
schlange 

Hintereinander- 
geschaltet: 
Ruhrautoklav 


Un- 
endlich 

1 


0,9 


0,605 


62,4 




















89,0 
62,4 



Art dcs 
ReaktionsgefaBcs 



Ruhrautoklav 
Ruhrautoklav 
Ruhrautoklav 




Stufc I 



Mol- 
prozcnt 

n-« 

0,204 83,1 
0,186 84.3 
0,178 84,8 



1 ttJ c& ' 



1-ortsel/ung 



Siufc 2 



8 



0.9 
0.6 
0,43 



0.605 
0.238 
0.204 



Mol- 
prozenl 

n-« 

62.4 
80,8 
83.1 



Siufc 3 



0,9 
0.675 



0.605 
0.265 



Mol- 
prozenl 

n — « 



62.4 
79.0 



Sufe 4 



0.9 



0.605 



Mol 
prozenl 

n— <« 



62.4 



Mol- 
prozcnt 
n-M- 
Otcfine im 
Gcsami- 
polymeri- 
■salions- 
produkt 

72,8 
75.X 
77.3 



Aus den obigen Ausfiihrungcn crgibt sich, dali fur 
die glciche Menae an in Polymcrisal umgcwandcltcm 
Athylcn die gro r Bte Mengc an geradkcttigcn «-01c- 
finen in ciner Reaktionsschlange crhallcn wird. In 
einem einzelnen, kontinmerlich arbciiendcn Ruhr- 20 
autoklav ist die gewonnene Mengc an geradkcttigcn 
«-01efmen erheblich geringcr als in ciner Reaktions- 
schlange. Schon die Verwendung von zwci hintcr- 
einandcrgeschaltetcn,kontinuierlicharbcitendcnRuhr- 

autoklaven fuhrt zu einer dcutlichen Erhohung in dcr 25 
Mengc dcr cntstehenden gcradkettigen a-Olchnc. 
und diese Mengc steigt weitcr an, wenn man menr 
kontinuierlich arbcitendc Ruhrautoklavcn hinlcrcin- 
anderschaltct. , 

Das folgcndc Beispiel dicnt zur Erlauterung dcr 30 
Tatsachc, daB die Menge an geradkcttigcn «-01cnncn 
im Produkt bei Durchfuhrung dcr Rcaklion in cmcr 
Reaktionsschlange im Sinnc dcr Erfindung immcr 
groBcr ist, als wenn man die LJmsctzung bci glcichcm 
Umwandlungsgrad dcs Kthykns zu Polymcrisal m 35 
cincm cinzigen, kontinuierlich arbcitcndcn Ruhr- 
autoklav durchfiihrt. 

Beispiel 

Einem Ende eincr 30.9 m langcn. 6.3 mm wcilcn 



Schlangc aus rostfrcicm Stahl werden kontinuierlich 
jc Minute 26.8 g cincs Gemischcs aus 86,50 Gcwichts- 
prozcnl Athylcn. 1 2,05 Gcwichisprozcnl Hcptan als 
Losungsmittcl und 1,45 Gcwichisprozcnl Alumimum- 
triathyl bci cincm Druck von 280 atii und ciner 
Tcmpcratur von 200 C zugefuhrt. 26,8 g Produkt 
werden jc Minute kontinuierlich aus dem Austnlts- 
ende dcr Schlangc abgezogci* Das aus dcr Schlangc 
abgczogene Produkt wird, wic oben bcschricbcn. 
bchandclt und auf scincn a-Olcfingchalt analysicrl. Die 
Wcrte dieses Versuchs sowic dcr crhaltenc u-Olcfin- 
gchalt sind in der nachstchcndcn Tabcllclll untci 
Vcrsuch Nr. 12 angegeben. Fcrncr finden sich in 
Ta belle 111 Wertc von wcitcrcn Vcrsuchcn, die in 
Rcaklionsrohrcn untcr vcrschicdcncn Rcaklionsbc- 
dingunpen durchgefuhrt wurden. In den Versucher 
Nr. I bis 22 wurdc AluminiumtriathyUn dem Vcrsucl 
Nr. 23 Aluminiumtriisobutyl als Katalysator vcrwciv 
del. In alien Vcrsuchcn war das Losungsmittcl n-Hcp 

tan. Dcr Wert j in dcr Tabcllc hat die glciche Be 

dcutung wic in Tabcllc I. Dcr u-Olcfingchalt ist fii 
gcradkcliigc und vcrzwciglkcttigc Olcfinc mil end 
standiger Olcfinbindung angegeben. 



Tabcllclll 





Rcaklionsrohr 


Tcmpc- 


Druck 


Vcr- 






such' 
Nr. 


Liingc 


lichlc 
Wcitc 


raiur 
C 


kg cm 2 




m 


mm 






1 


30.9 


6.3 


200 


280 


2 


30,9 


6,3 


200 


280 


3 


22.9 


4,9 


200 


280 


4 


2Z9 


4,9 


200 


280 


5 


30,9 


6,3 


200 


280 


6 


22,9 


4,9 


200 


280 


7 


19,5 


4J 


200 


280 


8 


154,6 


6,3 


200 


280 


9 


154.6 


6,3 


200 


280 


10 


154.6 


6,3 


200 


280 


11 


19.5 


4,7 


200 


280 


12 


30,9 


6.3 


200 


280 


13 


30.9 


* 6,3 


200 


280 


14 


19.5 


4,7 


200 


280 


15 


22.9 


4,9 


200 


280 


16 


30.9 


6.3 


2(K) 


280 


17 


19.5 


4.7 


220 


280 


18 


22.9 


4.9 


215 


2X0 



/.usii mmcnsci /u ng dcr 
Bcschick ung. Gcwich I spro/cni 


V 


Umgc- 
sct/tcs 


u-Olcfingc 
I'nlymcrisats. 


huh dcs 
Molpiwcnt 










Athylcn 






Athylcn 


Kataly- 
sator 


Losungs- 
mittcl 


F 




RCH CH. 


R.C CH, 


91.4 


1.01 


8.59 


0.420 


13.5 


96.5 


0 


90.4 


1.03 


7.57 


0.453 


24.0 


94.2 


0 


90.2 


1.18 


8,62 


0;450 


33.8 


97.8 


0 


88.1 


1.40 


10,50 


0.524 


5U 


96.0 


1.0 


88,3 


1.27 


10.43 


0.554 


53.2 


94.2 


1.0 


88.1 


1.43 


10.47 


0.409 


57.8 


96.0 


1,0 


90.0 


1,36 


8,64 


0.656 


62.7 


97.0 


2,0 


91.5 


0.99 


•7,51 


0.683 


63.5 


95,6 


10 


90.6 


1.12 


8.28 


0.675 


72.7 


94.3 


2.0 


91.5 


1,02 


7.48 


0,704 


83.8 


91.8 


3,0 


87,0 


1.55 


11.45 


0.64 2 


80.0 


96.3 


3.0 


86.5 


1.45 


1105 


0.631 


80.6 


91,8 


13 


82,1 


1.36 


16.54 


0.581 


82,0 


933 


Z3 


86.6 


1.59 


11.81 


0.674 


87.3 


93.0 


5.0 


85.3 


1.78 


1192 


0.697 


94.4 


873 


9.0 


85.4 


1.57 


13.03 


0.677 


99.0 


81.0 


8.5 


90.5 


1.16 


8.34 


0.488 


88.7 


89.1 


9.0 


89.2 


1.28 


9.52 


0.522 


88.3 


91 3 


6.4 



209 638/ 



« 






9 


• 


Ver- 
such 
Nr. 


Reaktionsrohr 


Tempe- 
ratur 
C 


Druck 


Lange 
m 


lichte 
Weite 

mm 


kg/cm 2 


19 


19,5 


4.7 


"MO 


280 


3) 


19,5 


4.7 


— 1 w 


2X0 


21 


30,5 


6.3 


i un 

1 VU 




22 


30,5 


6,3 


1X0 


2X0 


23 


15,2 


3,2 


215 


178 



10 



Fortsct/ung 

Zusanr.mensetzung dcr 
Bcschickung, Gewichtsprozcnl 



Alhylen 


Kataly- 
salor 


Losungs- 
miuel 


88,0 


1,44 


10,56 


88,7 


1.36 


9,94 


85,1 


2,14 


12,76 


82.4 


2.51 


15.09 


73,8 


1.43 


24,77 



F 




0.6 i() 
0.564 
0.698 
0,823 
0,604 



91.6 
83,2 
92,5 
86,1 
42,0 



.i-Oletingehalt des 
Polymerisats, Molprozent 



RCH = CHj 



90.8 

88,5' 

89,5 

91,2 

90,0 



R 2 C— CH, 



7,4 
6,0. 

Ill 

2,7 
2,0 
0 



Die Wcrtc dcr Tabcllcn I unci III sind>graphisch in 
F i g 3 dargestclll, in dcr dcr molpro/cntuale Antcil an 
geradkettigen u-Olcfincn im Produkt in Abhiingigkcit 
von dem Bruchtcil x dcr Umwandlung des Athylcns 
in C 4 - hOhcre Polymcrisatc aufgetragen ist. Man 
sichl daB fur den gleichen Umwandlungsgrad des 
klhylcns zu Polymcrisat die Mcnge an geradkettigen 
„-()1efinen im Polymcrisationsprodukt beim Arbciien 
mil dcr Rohrschlangc gemiiD dcr Erlindung immcr 
groBcr isl als bcim Arbeiten mil dem cin/clncn Kuhr- 

,-tutoklav. .«.••.. u 

lis isl abcr nichl nur erfordcrlich, daB die hier bc- 



schricbene Umsctzungkonlinuierlich indererfindungs- 
15 gcrmiB vcrwcndclcn Rcaklionsschlange durchgcflthrt 
wird sondcrn cs isl auch wescntlich, daB der Rcak- 
tionsdruck jcdcrzeil iiber elwa 70 alii, vorzugsweisc 
auf mindestens clwa ! 40 alii, gehallcn w,rd. Dies 
ergibl sich aus dcr nachslehenden TabcllelV. Dicse 
20 Tabcllc iihncli dcr Tabclle III. Als Losungsmiltcl dicnl 
n-Hcplan. In den Vcrsuchcn Nr. 26 bis 30 wird als 
Kalalysalor Aluminiumlriiilhyl, in den Versuchen 
Nr. 24, 25 und 31 Aluminiumlriisobulyl verwendet. 
DicVVcrle dcr TabcllelV sind cbcnfalls graphisch in 
25 F i g. 3 dargestclll. 



TabcllelV 



Vcr- 


Rcakiionsrohr 


Tcmpe- 


Druck 


Zusammensctzun] 
Bcschickung. Gcwicht 


such 
Nr. 


Langc 

Ml 


lichte 
Wcilc 


ratur 
C 


kgfcm* 


Athylcn 


Kalaly- 
salor 




mm 










24 
25 


15,2 


3,2 


215 


57 


56.91 


1,56 


1x2 


3.2 


1X5 


59 


57.30 


1.45 


26 


22.9 


4,9 


215 


59 


XX,0 


1.46 


27 


22,9 


4,9 


215 


59 


92,2 


0,92 


2X 


22,9 


4,9 


1X5 


59 


90.0 


1.20 


29 


22.9 


4,9 


215 


105 


87.5 


1.40 


30 


22,9 


4,9 


215 


175 


X9,2 


1.29 


31 


15,2 


3,2 


215 


I7X 


73.X 


1.43 



Losungs- 
millcl 

41.53 
41.25 
10,54 
6.XX 
X,X0 
11.10 
9.51 
24.77 



Palcnlanspruch: 



V 


Umgc- 
sct/tcs 


u~ Olefin gchalt des 
Polymerisats, Molprozent 


F 


Athylcn 
it 


RCH C\U 


R 2 C ClL 


0,887 


33.0 


73,2 


4.5 


0,913 


24,0 


63.X 


6.8 


0.576 


90.0 


59.2 


30.6 


0.3X3 


27.0 


74,5 


14.2 


0.475 


39,0 


71,7 


16.6 


0.586 


86.X 


72,2 


18,1 


0,445 


90.2 


X3.6 


11,9 


0,604 


42.0 


90,0 


7.0 



Vcrfahrcn zur konlinuicrlichcn llerstellung von 
ubenviegend gcradkclligcn n-OIelincn mil 4 bis 
40 Kohlenstoflalomen durch Polymcrisicrcn von 
Athylcn in Gcgcnwart von Trialkylaluminium als 
Kalalys;ilorbcicrhohlcnTcmpcralurcn und Druk- 
ken in cincm langgcslrccklcn, rohrcnlormigcn 
ReaklionsgcfaB, d a d u rch gc k c n n zc i c h n c U 
daB man die Polymerisation in (Jcgcnwart von 



50 



etwa 1 ■ 10 4 bis elwa ! • 10~ 2 Mol Kalalysator jc 
Mol Athylcn bei Tcmpcraluren von clwa 180 bis 
220 C und Druckcn iiber clwa 70 alii, insbesonderc 
von mindestens clwa 140 atii, bci cincm Um- 
wandlungsgrad von mindestens 30,4% unlcr sol- 
chen Bcdingungcn durchfithrt. daB einc Ruck- 
vcrmischung des durch das RcaktionsgefaB stro- 
menden Rcaklionsgemischcs untcrbunden wird. 



Hierzu 1 Blatt Zeichnungen 
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